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Die folganden Angaban sind dan vom Anmeider ei^gereiehten Unterlagen antnomman 

@) Kautschukgele und Phenolharzedukte enthaltende Kautschukmischungen 

@ Die Erfindung betrifft Kautschukmischungen aus min- 
destens einem doppelbindungshaltigen Kautschuk, Zu~ 
satzen von Kautschukgelen, Phenolharzedukten oder 
Phenoi/Formaldehyd-Kondensationsprodukten, wie Re- 
solen oder Novolaken, sowie gegebenenfalls weiteren 
Fulistoffen und Kautschukhiifsmitteln und den data us 
hergestellten Vulkanisaten und Kautschukformkorpern. 
Die erfindungsgemafeen Kautschukmischungen ze.ichn.en 
sich im unvernetzten Zustand durch gute Verarbeitbarkeit 
(Compound viskositat ML 1 + 4/100°C < 60 ME) sowie im 
vulkanisierten Zustand durch Shore A-Harten/23°C > 60, 
hone Ruckpraileiastizitaten E/23°C > 60% sowie eine nied- 
rige spezifische Diehte aus. 

Die Vulkanisate eignen sich fur die Herstellung techni- 
scher Gummiartikel und fur verschiedene Reifenbauteile 
wie Waizenbelage, Belage von Forderbandern, Riemen, 
Spinnkopse, Dichtungen, Golf ball kerne, Schuhsohlen so- 
wie Wulstmischungen, Reifenkarkassen, Sub-Tread-Mi- 
schungen und Reifenseitenwande. Besonders geeignet 
sind die Mischungenfur die Herstellung verstarkter Sei- 
tenwande von Reifen mit Notaufeigenschaften ("inserts 
for run flat tyres"). 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Kautschukmischungen, die neben den ublichen Misehungsbestandteilen ver- 
netzte Kautschukpartikel (sogenannte Kautschukgele), Phenoharzedukte oder Phenol/Aldehyd-Kondensationsprodukte 
5 enthalten und sich im unvernetzten Zustand durch gute Verarbeitbarkeit (Compound viskositat - ML l+4/100°C < 
60 ME) und im vulkanisierten Zustand durch Shore A-Harten/23°C > 60, Spannungswerte bei 100% Dehnung (Sioo) > 
3,0 Mpa sowie durch hone Riickprallelastizitaten bei 70°C (E70 n C > 60%) auszeichnen. Dariiber hinaus besitzen die aus 
den erfindungsgemaBen Kautschukmischungen hergestellten Vulkanisate eine niedrigere Dichte, was sich vorteilhaft auf 
das Gewicht der aus den Vulkanisaten hergestellten Kautschukformkorper, insbesondere bei Reifen bzw. bei Reifentei- 
10 leri, auswirkt. 

[0002] Es ist bekannt, dass Kautschukmischungen aus unvernetzten Kautschuken und vernetzten Kautschukpartikeln 
(Kautschukgele) ein niedriges spezifisches Gewicht und niedrige Mischungsviskositaten aufweisen und bei der Vulkani- 
sation mit ublichen Vulkanisationsmitteln (z. B. Schwefelvulkanisation) Vulkanisate ergeben, die hohe Ruckpralielasti- 
zitaten bei 70°C und daher eine niedrige Dampfung unter Gebrauchsbedingungen aufweisen. 
15 [0003] Verwiesen wird in diesem Zusamnienhang beispielsweise auf US-A 5 124 408, US-A 5 395 891, DE- 
A 197 01 488.7, DE-A 197 01 487.9, DE-A 199 29 347.3, DE-A 199 39 865.8, DE-A 199 42 620. 1 und DE- 
A 197 01 487:1. 

[0004] Fur den technischen Einsatz sind die mechanischen Eigenschaften gelhaltiger Kautschukvulkanisate insbeson- 
dere aufgrund einer mangelhaften Verstarkungswirkung der Mikrogele nicht ausreichend. Insbesondere ist eine Verbes- 
20 serung des Spannungswerts bei 100% Dehnung (Sioo)> der Bruchdehnung (D) und der ReiBfestigkeit (F) notwendig. 
Diese Verbesserungen sollen erreicht werden, ohne dass die vorteilhaften Mischungsviskositaten der un vulkanisierten 
Kautschukmischungen verschiechtert werden. 

[0005] Die Verwendung von Phenolharzedukten, wie Resorcin und Formaldehydspendern, wie Hexamethylentetra- 
min, fur die Herstellung sogenannter Haftmischungen ist bekannt. Mit Hilfe dieser Haftsysteme wird in Verbundartikeln 

25 die Haftung der Kautschukmischung an Festigkeitstrager, wie Metallcord, Glasgeweben, Geweben aus Poly amid bzw. 
aus Polyester, erreicht (Kautschukhandbuch fur die Gummiindustrie der Bayer AG, 1991, S. 499-531). In der publizier- 
ten Literatur wird allerdings die Verwendung von Phenolharzedukten sowie kondensierter Phenolharze zur Verbesserung 
der mechanischen Eigenschaften (Spannungswert, Bruchdehnung, ReiBfestigkeit) ohne EinbuBen in der Verarbeitbarkeit 
(Mischungsviskositat) von Kautschukmischungen, die Kautschukgele enthalten, nicht gelehrt. 

30 [0006] Es bestand daher die technische Notwendigkeit, MaBnahmen zur Erhohung des mechanischen Werteniveaus 
gelhaltiger Kautschukvulkanisate insbesondere des Produkts aus Spannungswert bei 100% Dehnung und R-uchdehnung 
(Sioo x D) zu finden, wobei durch diese MaBnahmen einerseits die Compoundviskositat der unvulkanisierten Mischun- 
gen und andrerseits die ReiBfestigkeit der Vulkanisate nicht verschiechtert werden sollten. 

[00071 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Kautschukmischungen bestehend aus nicht vernetzten, dop- 
35 pelbindungshaltigen Kautschuken (A), vernetzten Kautschukpartikeln (B) sowie Phenolharzedukten oder kondensierten 
Phenolharzen (Q, wobei die doppelbindungshaltigen Kautschuke (A) in Mengen von 100 Gew.-Teilen, die vernetzten 
Kautschukpartikel (B) in Mengen von 10 bis 150 Gew.-Teilen, bevorzugt 20 bis 120 Gew.-Teilen, und die Menge an Phe- 
nolharzedukten oder kondensierten Phenolharzen (C), in Mengen von 0,1 bis 50 Gew.-Teilen, bevorzugt 0,5 bis 30 Gew.- 
Teilen, vorhanden sind. 

40 [0008] Die erfindungsgemaBen Kautschuke konnen selbstverstandlich noch zusatzliche Fullstoffe sowie Kautschuk- 
hilfsmittel der bekannten Art enthalten. 

[0009] Bestandteil (A) der erfindungsgemaBen Kautschukmischungen sind doppelbindungshaltige Kautschuke, die 
nach DIN/ISO 1629 als R-Kautschuke bezeichnet werden. Diese Kautschuke haben in der Hauptkette eine Doppelbin- 
dung. Hierzu gehoren beispielsweise: 
45 NR: Naturkautschuk 
IR: Polyisopren 

SBR: Styrol/Butadienkautschuk 

BR: Polybutadienkautschuk 

NBR: Nitrilkautschuk 
50 IIR: Butylkautschuk 

BIER: bromierte Isobutylenllsopren-Copolymerisate mit Bromgehalten von 0,1-10 Gewichtsprozent 

CIIR: chlorierte Isobutylen/Isopren-Copolymerisate mit Bromgehalten von 0,1-10 Gewichtsprozent 

HNBR: Hydrierter bzw. teilhydrierter Nitrilkautschuk 

SNBR: Styrol/B uLadien/Acrylnitril-Kautschuk 
55 SEBR: Styrol/Isoprcn/Butadicn-Kautschuk 

CR: Polychloropren 

ENR: Epoxydierter Naturkautschuk oder Misehungen davon 
X-NBR: carboxylierte Nitrilkautschuke 
X-SBR: carboxylierte Styrol-Butadien-Copolymerisate. 
60 [0010] Unter doppelbindungshaltigen Kautschuken sollen aber auch solche Kautschuke verstanden werden, die nach 
DIN/ISO 1629 als M-Kautschuke bezeichnet werden und neben der gesattigten Hauptkette Doppelbindungen in der Sei- 
tenkette aufweisen. Hierzu gehort z. B. EPDM. 

[0011] Die in die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen einzusetzenden doppelbindungshaltigen Kautschuke der 
oben genannten Art konnen selbstverstandlich durch solche funktionelle Gruppen modifiziert sein, die mit Phenolharze- 
65 dukten oder mit prakondensierten Phenolharzedukten reagieren und - wie nachfolgend noch beschrieben wird - die An- 
kopplung der vernetzten Kautschukpartikel an die umgebende Kautschukmatrix im vulkanisierten Zustand zu verbessern 
vermogen. 

[0012] Besonders bevorzugt sind insbesondere solche nicht vernetzten Kautschuke, die durch Hydroxyl-, Carboxyl-, 
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Amino-, Amido- und/oder Epoxidgruppen funktionaiisiert sind. Die Einfiihrung funktioneller Gruppen kann direkt bei 
der Polymerisation durch Copolymerisation mit geeigneten Comonomeren oder nach der Polymerisation durch Polymer- 
modifikation erfolgen. 

[0013] Die Einfiihrung solcher funktioneller Gruppen durch Polymermodiflkation ist bekannt und beispielsweise be- 
schrieben in M. L. Hallensleben "Chemisch modifizierte Poly mere" in Houben-Weyl, Methoden der Organ ischen Che- 5 
rnie, 4. Auflage, "Makromolekulare Stoffe", Teil 1-3; Georg Thieme Verlag Stuttgart, New York, 1987; S. 1994-2042, 
DE-A 26 53 144, EP-A 464 478, EP-A 806 452 und Deutsche Patentanmeldung DE 198 32 459.6. 
[0014] Die Menge an funktionellen Gruppen in den Kautschuken betragt ublicherweise 0,05 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 
0,1 bis 10 Gew.-%. 

[0015] Bestandteil (B) der erfindungsgemaBen Kautschukmischungen sind vernetzte Kautschukpartikel, sogenannte 10 
Kautschukgele oder Mikrogele, die durch entsprechende Vernetzung fblgender Kautschuke erhalten werden: 
BR: Polybutadien, 

ABR: Butadien/Acrylsaure-Cl-4 Alky lestercopoly mere, 
IR: Polyisopren, 

SBR: Styrol-Butadien-Copolymerisate mit Styrolgehalten von 1-60, vorzugsweise 5-50 Gewichtsprozent, 15 
X-SBR: carboxylierte Styrol-Butadien-Copolymerisate, 
FKM: Fluorkautschuk, 
ACM: Acrylatkautschuk, 

NBR: Polybutadien-Acrylnitril-Copolymerisate mit AcryMtrilgehalten von 5-60, vorzugsweise 10-50 Gewichtspro- 
zent, 20 
X-NBR: carboxylierte Nitrilkautschuke, 
ENR: epoxydierter Naturkautschuk, 
CR: Polychloropren, 

3HR: Isobutylen/Lsopren-Copolymerisate mit Isoprengehalten von 0,5—10 Gewichtsprozent, 

BEER: bromierte Isobutylen/Isopren-Copolymerisate mit Bromgehalten von 0,1- 10 Gewichtsprozent, 25 
CIER: chlorierte Isobutylen/Isopren-Copolymerisate mit Bromgehalten von 0,1-10 Gewichtsprozent, 
HNBR: teil- und vollhydrierte Nitrilkautschuke, 
EPM: Ethylen-Propylen-Copolymerisate, 
EPDM: Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymerisate, 

EAJS1: Ethylen/Aerylatcopolymere, 30 

EVM: EthylenA^inylacetatcopolymere, 

CO und ECO: Epichlorhydrinkautschuke, 

Q: Silikonkautschuke, 

AU: Polyesterurethanpolymerisate, 

EU: Polyetheruremanpolymerisate. 35 
[0016] Die erfindungsgemaB einzusetzenden Kautschukpartikel besitzen ublicherweise Teilchendurchmesser von 5 bis 
1000 nm, bevorzugt 10 bis 600 nm (Durchmesserangaben nach DIN 53 206). 

[0017] Aufgrund ihrer Vernetzung sind sie (nahezu) unloslich und in geeigneten Fallrnitteln, z. B . Toluol, quellbar. Der 
(unlosliche) Gelanteil der Kautschukpartikel betragt ublicherweise 80 bis 100Gew.-%, bevorzugt 90 bis 100Gew.-%. 
Der Quellungsindex der Kautschukpartikel (Qi) in Toluol betragt ca. 1 bis 15, vorzugsweise 1 bis 10. 40 
[0018] Der Quellungsindex Qi wird definiert als: 

Nassgewicht des toluohaltigen Gels 
Q 5 Trockengewicht des Gels ^ 

[0019] Zur Errnittlung von Gelgehalt und Quellungsindex lasst man 250 mg Gel in 25 ml Toluol 24 h unter Schutteln 
quellen. Der (unlosliche) Gelanteil wird mit 20 000 Upm abzentrifugiert und gewogen (Nassgewicht des toluolhaltigen 
Gels) und anschlieBend bei 70°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und nochmals gewogen. 

[0020] Die Herstellung der einzusetzenden vernetzten Kautschukpartikel (Kautschukgele) aus den zugrundeliegenden 
Kautschuken der zuvor genannten Art, ist prinzipiell bekannt und beispielsweise beschrieben in US-A 5 395 891 und 50 
EP-A 981 00 049.0. 

[0021] AuBerdem ist es moghch, die TeilchengroBen der Kautschukpartikel durch Agglomeration zu vergroBern. Auch 
die Herstellung von Kieselsaure/Kautschuk-Hybridgelen durch Coagglomeration ist beispielsweise beschrieben in der 
deutschen PatenUnmeldung DE-A 199 39 865.8. 

[0022] Sclbstvcrstandlich konncn die vernetzten Kautschukpartikel wic die zuvor crwahntcn nicht vernetzten doppel- 55 
bindungshaltigen Kautschuke ebenfalls durch geeignete funktionelle Gruppen modifiziert sein, die - wie zuvor erwiihnt 
- mit Phenolharzedukten oder mit prakondensierten Phenolharzedukten zu reagieren vermogen und/oder eine Verbesse- 
rung der Ankopplung der Kautschukpartikel an die umgebende Kautschukmatrix im vulkanisierten Zustand bewirken. 
[0023] Besonders bevorzugt werden in die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen modifizierte vernetzte Kau- 
tschukpartikel eingesetzt, die an der Oberflache durch Hydroxyi-; Carboxyl-; -Amino-; Amido- sowie durch Epoxid- 60 
Gruppen modifiziert sind und in dem zuvor erwahnten Mengenbereich liegen. 

[0024] Die Modifizierung der vernetzten Kautschukpartikeln (Kautschukgelen) und die Einfuhrung der zuvor genann- 
ten funktionellen Gruppen ist dem Fachmann ebenfalls bekannt und beispielsweise beschrieben in den deutschen Patent- 
anmeldungen Mr. 199 19 459.9, 199 29 347.3, 198 34 804.5. 

[0025] Zu erwahnen sei an dieser S telle nur die Modifizierung der entsprechenden Kautschuke bzw. Kautschukgele in 65 
wassriger Dispersion mit entsprechenden polaren Monomeren, die eine Hydroxy 1-, Amino-, Amido- Carboxyl- und/oder 
Epoxidgruppe in die Kautschuke einzufuhren vermogen. 

[0026] Bestandteil (C) der erfindungsgemaBen Kautschukmischungen sind Phenolharzedukte oder prakondensierte 
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Phenolharzedukte. Sie sind beispielsweise im Kapitel "Phenolharze" von UUmanns Encyclopadie der technischen Che- 
mie beschrieben (4. Neubearbeitete und erweiterte Aufiage, Band 18, Verlag Chemie GmbH, Weinheim, 1979, S. 
245-257) h -ichrieben. Als Phenolharzedukte werden Phenol und Phenolderivate sowie Aldehyde und Aldehydderivate 
verstanden 

5 [0027] In* ge konimen neben Phenol, alkylierte Phenole, Kresole, Bisphenol A, Resorcin sowie Formaldeh yd insbe- 
sondere in verkappter Form als Paraformaldehyd und als Hexamethylentetramin sowie hohere Aldehyde, wie Butyralde- 
hyd, Benzaldehyd, Salicylaldehyd, Acrolein, Crotonaldehyd, Acetaidehyd und Glyoxal. Besonders geeignet sind Gemi- 
sche aus Phenol bzw. Resorcin mit Paraformaldehyd und/oder Hexamethylentetramin. 

[0028] Anstelle der Phenolharzedukte konnen auch die Kondensationsprodukte aus Phenolen und Aldehyden einge- 
10 setzt werden. Diese sind als Novolake und Resole bekannt ( , Thenolharze ,, in UUmanns Encyclopadie der technischen 
Chemie, 4. neubearbeitete und erweiterte Aufiage, Band 18, Verlag Chemie GmbH, Weinheim, 1979, S. 245-257). Be- 
sonders geeignet sind Novolake und Resole auf Basis von Phenol und/oder Resorcin und Formaldehyd. 
[0029] Die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen konnen neben den Mischungsbestandteilen (A), (B) und (C) 
weitere Fullstoffe und Kautschukliilfsmittel enthalten. 
15 [0030] Besonders geeignete Fullstoffe zur Herstellung der erfindungsgemaBen Kautschukmischungen und -vulkani- 
sate sind: 

- RuBe. Die hierbei zu verwendenden RuBe sind nach dem RammruB-, Furnace- oder GasruBverfahren hergestellt 
und besitzen BET-Oberflachen von 20-200 m 2 /g wie z. B. SAF-, ISAF-, HSAF-, HAF-, FEF- oder GPF-RuBe; 

20 - Kieselsaure hergestellt z. B. dureh Fallungen von Ldsungen von Silikaten oder Rammhydrolyse von Siliciumha- 

logeniden mit spezifischen Oberflachen von 5-1000, vorzugsweise 20-400 m 2 /g (BET-Oberflache) und Priniarteil- 
chengroBen von 5-4CX) nm. Die Kieselsauren konnen gegebenenfalls auch als Mischoxide mit anderen Metalloxi- 
den, wie A1-, Mg-, Ca-, Ba-, Zn- und Ti-Oxiden vorliegen. Bei Verwendung von Kieselsauren werden diese vor- 
zugsweise in aktivierter Form, d. h. in Kombination mit Verbindungen wie Bis(triethoxy-silyl-propyl~disulfan), 

25 z. B. Si®69 der Fa. Degussa-Hiils, in Mengen von 0,5—20 Gew.-Teilen, vorzugsweise 1—10 Gew.-Teilen eingesetzt; 

- synthetische Silikate, wie Aluminiumsilikat, Erdalkalisilikat, wie Magnesiumsilikat oder Calciumsilikat mit 
BET-Oberflachen von 20-400 m 2 /g und Primarteilchendurchmessern von 5-400 nm; 

- natiirliche Silikate, wie Kaolin und andere natiirlich vorkommende Kieselsauren; 

- Metalloxide, wie Zinkoxid, Calciumoxid, Magnesiumoxid, Aluniiniumoxid; 
30 - Metallcarbonate, wie Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Zinkcarbonat; 

- Metallsulfate, wie Calciumsulfat, Bariumsulfat; 

- Metallhydroxide, wie Aluminiumhydroxid und Magnesiumhydroxid; 

- Glasfasern und Glasfaserprodukte (Latten, Strange oder Mikroglaskugeln) ; 

- Tnermoplastfasern (Polyamid, Polyester, Aramid); 

35 - Thermoplastische Fullstoffe, wie Polyethylen, Polypropylen, Poly tetrafluorethylen, syndiotaktisches 1 ,2-Polybu- 

tadien, trans- 1,4-Polybutadien, syndiotaktisches Polystyrol sowie Polycarbonat. 

[0031] Die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen enthalten weitere Kautschukhilfsmittel, wie Vbrnetzer, Reakti- 
onsbeschleuniger, Alterungsschutzmittel, Warmestabilisatoren, Lichtschutzmittel, Ozonschutzmittel, Verarbeitungs- 
40 hilfsmittel, Weichmacher, Tackifier, Treibmittel, Farbstoffe, Pigmente, Wachse, Harze, Streckmittel, organische Sauren, 
Verzogerer, Metalloxide, sowie FullstorTaktivatoren, wie beispielsweise Triethanolamin, Polyethylenglykol, Hexantriol, 
Bis-(triethoxisilylpropyl)--Tetrasulfid oder anderen, die der Gummiindustrie bekannt sind. 

[0032] Die Kautschukhilfsmittel werden in ublichen Mengen, die sich u. a. nach dem Verwendungszweck richten, ein- 
gesetzt. Ubliche Mengen sind z. B. Mengen von 0,1-50 Gewichts-Teile, bezogen auf eingesetzte Mengen an Kautschuk 
45 (A). 

[0033] Als Vernetzer konnen ublicherweise Schwefel, Schwefelspender, Peroxide oder andere Vernetzungsmittel, wie 
beispielsweise Diisopropenylbenzol, Divinylbenzol, Divinylether, Divinylsulfon, Diallylphthalat, Triallylcyanurat, Tri- 
allylisocyari.nat. 1,2-Polybutadien, N,N-m-Phenylenmaleirnid und/oder Triallyltrimellitat, verwendet werden. Daruber 
hinaus L:>mmf.n in Betracht die Acrylate und Methacrylate von mehrwertigen, vorzugsweise 2- bis 4-wertigen Co- bis 
50 Cio-Alkonolen, wie Ethylenglykol, Propandiol-l,2-butandiol, Hexandiol, Polyethylenglykol mit 2 bis 20, vorzugsweise 
2 bis 8 Oxy^ihyleneinheiten, Neopentylglykol, Bisphenol- A, Glycerin, Trimetlilypropan, Pentaerythrit, Sorbit mit unge- 
sattigten Polyestern aus aliphatischen Di- und Polyolen sowie Maleinsaure, Fumarsaure und/oder Itaconsaure. Die 
Menge der Vernetzer betragt ublicherweise 0,1-20 Gew.-Teile, vorzugsweise 0,1-10 Gew.-Teile, bezogen auf die ge- 
samte Menge an Kautschuk. 

55 [0034] Die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen konnen daruber hinaus Vulkanisationsbcschlcunigcr enthalten. 
Beispieie fur geeignete Vulkanisationsbeschleuniger sind z. B. Mercaptobenzthiazole, -Sulfenamide, Guanidine, Thiu- 
rame, Ditliiocarbamate, ThioharnstofTe, Thiocarbonate sowie Dithiophosphate. Die Vulkanisationsbeschleuniger, 
Schwefel, Schwefelspender, Peroxide oder weitere Vernetzungsmittel, wie beispielsweise dimeres 2,4-Toluyliden-di- 
isoeyanat (= Desmodur TT) oder 1,4-bis-l-ethoxyhydrochinon (= Vernetzer 30/10) werden in Mengen von 0,1-40 Ge- 

60 wichtsteile, bevorzugt 0, 1 - 10 Gewichtsteile, bezogen auf die gesamte Menge an Kautschuk, eingesetzt. 

[0035] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Kautschukmischungen erfolgt durch Mischen der Einzelkomponenten 
in geeigneten Aggregaten, wie Walzen, Innenmischern oder auch Mischextrudern. Bevorzugte Mischtemperaturen lie- 
gen bei ca. 50-1 80°C. 

[0036] Auch der Einsatz vorgefertigter Mischungen von Einzelkomponenten z. B. in der Form von Masterbatches ist 
65 mogiich. Die Herstellung von Gel/Kautschuk-Masterbatches erfolgt beispielsweise im Latexzustand durch das Mischen 
der Latices unvernetzter Kautschuke und von Kautschukgelen. Die Isolierung der so hergestellten Masterbatchkompo- 
nenten kann wie ublich durch Eindampfen, Ausfallen oder Gefrierkoagulation (US- A 2,187,146) erfolgen. Durch Einmi- 
schen weiterer Komponenten, wie Fullstoffen, Phenolharzen, in die Latexmischung und anschlieBende Aufarbeitung 
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konnen geeignete Masterbatches sowie direkt die erfindungsgemaBen Kautschuk-Formulierungen erhalten werden. 
[0037] Die Vulkanisation der erfindungsgemaBen Kautschukmischungen erfolgt bei Temperaturen von 100-250°C, 
bevorzugt 13O-180°C, gegebenenfalls unter Druck von 10-200 bar. 

[0038] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist. die Verwendung der Kautschukmischungen zur Herstellung von 
Kautschukvulkanisaten, die zur Herstellung von Kautschukformkorpern dienen. 5 
[0039] Die Vulkanisate eignen sich insbesondere fur die Herstellung technischer Gummiartikel und fur verschiedene 
Reifenbauteile. BeispieLs weise seien genannt: Waizenbelage, Belage von Forderbandern, Riemen, Spinnkopse, Dichtun- 
gen, Golfballkerne, Schuhsohlen sowie verschiedene Reifenbauteile, wie Wulstmischungen, Reifenkarkassen, Sub- 
Tread-Mischungen und Reifenseitenwande. Besonders geeignet sind die Mischungen fiir die Herstellung verstarkter Sei- 
tenwande von Reifen mit Notlaufeigenschaften ("inserts for run flat tyres"), 10 

Beispiele 

[0040] Die Herstellung der Kautschukgele und der Gel/Kautschuk-Masterbatches, die fur die Untersuchungen einge- 
setzt werden, ist bereits an anderer Stelle im Detail beschrieben. Aus diesem Grund wird hier nur auf die relevanten Pa- 15 
tente bzw. Anmeldungen ven\desen. 

[0041] KA 650/19 ist der NR-Masterbatch eines SBR-Gels. Der Masterbatch entlialt SBR-Gel und NR im Gewichts- 
verhaltnis 50/50. Die Herstellung des SBR-Gels und des NR-Masterbatches erfolgt wie in EP 854 170 Al, Beispiel 1, 
beschrieben. Charakteristische Daten des Produkts sind in nachfolgender Tabelle zusammengestellt. 

[0042] KA 8648/47 ist der NR-Masterbatch eines BR-Gels. Der Mas terb atch enthalt BR-Gel und NR im Gewichtsver- 20 
haltnis 70/30. Die Herstellung des BR-Gels erfolgt wie in US S 395 891 beschrieben, wobei fur die Vernetzung mit Di- 
cumylperoxid 1,5 phr (parts per one hundred parts of rubber) eingesetzt werden. Die Herstellung des Masterbatches er- 
folgt in analoger Weise zu EP 854 170 Al. Charakteristische Daten des Produkts sind in nachfolgender Tabelle zusam- 
mengestellt. 



NR-Mater- 
batch 


Gewichts- 
anteile 
Gel/NR 


Charakteristische Merkmale des Kantschukgels 


DCP 
[phr] 


Durch- 
messer 
d50 
l nm l 


Gel- 
gehalt 
l%] 


QI 


Tg 
[°C] 


Dichte 
[g/cm 3 ] 


KA 8648/47 


70/30 


1,5 


118 


97 


6,1 


-63 


0,9433 


KA 8650/19 


50/50 


1,5 


56 


98 


4,9 


-23 


0,9819 



Compoundherstellung, Vulkanisation und Eigenschaften der Vulkanisate 

[0043] Hierzu werden die Mischungskomponenten gemaB nachfolgenden Rezepturen auf der Walze in der angegebe- 45 
nen Reihenfoige gemischt, vulkanisiert und charakterisiert: 

Mischungsserie A 

[0044] In dieser Mischungsserie wird gezeigt, dass das Verarbeitungsverhalten (Compoundviskositat ML l+4/100°C 50 
und Mooneyrelaxation MR 30) sowie die mechanischen Eigenschaften insbesondere Sioo X..D und die ReiBfestigkeit von 
Kautschukcompounds, die BR-Gele und Kieselsaure enthalten, sowohl durch Zusatze von Resorcin als auch durch Zu- 
satze von Resorcin und Hexamethylentetramin verbessert werden. 

55 
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65 
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Mischungs-Nr.: 


1 


2 


3 


4 


5 


Natarkautschuk l) 


34 


34 


34 


34 




BR-Gel KA 8648/ 


86 


86 


86 


86 




(70 Gew.% in NR) 










10 


BunaCB® 65 2) 


40 


40 


40 


40 




RuB N 330 


2 


2 


2 


2 


15 


Silica VN 3 


30 


30 


30 


30 




Si 69®" 


5 


5 


5 


5 


Oft 


CohedurRS 4) 


0 


5 


5 


5 


RenopolL 5) 


5 


5 


5 


5 




Zinkoxid 


5 


5 


5 


5 


25 


Stearinsaure 


2 


2 


2 


2 




TMQ 6) 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


30 


6PPD 7) 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


Schwefel 


3 


3 


3 


3 




CBS 8) 


2 


2 


2 


2 


35 


CohedurH30 9) 


0 


0 


3 


1 



1) = SMR 5 (Standard Malaysian Rubber) 

2) = Stemforaiig verzweigter Polybutadienkautschuk der Bayer AG 
40 3) = Bis(tri-ethoxy-silyl-propyl-disuifan) (Si 69® der Degussa AG) 

4) = Abgekuhlte Schmelze aus 66,5% "Resorcin und 33,5 Stearinsaure (Cohedur® RS der Bayer AG) 

5) — Weichmacher auf Mineraiolbasis 

6) = 2,2,4-TrimethyH,2-dihydrochinolin (Vulkanox® HS der Bayer AG) 

7) jss N-l^-Dimethylbutyl-N'-phenyl-p-phenylendiamin (Vulkanox® 4020 NA der Bayer AG) 
45 8) = N~Cyclohexyl-2-benzthiazylsulfenamid (Vulkacit® CZ der Bayer AG) 

9) = Hexamethylenletramin mit 3 Gew.-% amorpher Kieselaure (Cohedur® H 30 der Bayer AG) 

[0045] Zur Charakterisierung der Eigenschaften des unvernetzten Compounds werden folgende MessgroBen herange- 
zogen: Mooneyviskositat. ML 1+4 (100°C!); Mooneyrelaxation MR 30 und Mooneyscorch bei 130°C] bestimmt: 



Mischungs-Nr.: 


1 


2 


3 


4 


ML 1+4 (100°C) [ME] 


66,8 


45,9 


53,2 


49,6 


MR 30 [%] 


16,8 


8,1 


9,2 


9,7 



[0046] Auf der Basis o. g. Compounds werden nach 15 Min. Vulkanisationszeit bei 1 65°C folgende Priifergebnisse er- 
halten: 

60 
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Mischungs-Nr. : 


1 


2 


3 


4 


Zugfestigkeit [MPa] 


7,3 


7,8 


8,1 


9,3 


Brachdehnung [%] 


170 


190 


140 


175 


Spannungswert/50% [MPa] 


1,9 


2,0 


2,7 


2,2 


Spannungswert/100% [MPa] 


3,6 


3,6 


5,3 


4,3 


Harte Shore A, 23°C 


68 


69 


75 


72 


Harte Shore A, 70°C 


67 


68 


74 


71 


Rfickprallelastizitat, 23°C [%] 


60 


57 


58 


56 


Ruclqjrallelastizitat, 70°C [%] 


73 


69 


71 


68 


Goodrich Flexometer delta T [°C] 


12,8 


12,8 


14,3 


13,9 


Goodrich Flexometer T [°C] 


122,9 


130,1 


126,2 


125,8 


tanS/60°C 


0,047 


0,053 


0,040 


0,047 


SiooxD 


612 


684 


742 


752 



Mischungsserie B 

[0047] In dieser Mischungsserie wird gezeigt, dass das \ferarbeitungsverhalten (Compoundviskositat ML l44/100°C 
und Mooneyrelaxation MR 30) sowie die mechanischen Eigenschaften insbesohdere Sioo X D und die ReiBfestigkeit von 
kieselsaurefreien Kautschukcompounds, die entweder BR-Gel oder SBR-Gel enthalten, sowohl durch Zusatze von Re- 
sorcin als auch durch Zusatze von Resorcin und Hexamethylentetramin verbessert werden. 
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Mischungs-Nr.: 


5 


6 


7 


8 


5 


Naturkantschuk 1} 


74 


74 


40 


40 




(70 Gew.% in NR) 


oO 


oO 






to 


SBR-Gel KA 8650/19 
(50 Gew.% in NR) 






120 


120 




RufiN 330 


2 


2 


2 


2 


15 


Koresin } 


2 


2 


2 


2 




CohedurRS 3) 


5 


0 


5 


0 


20 


Renopol L 3) 


5 


5 


5 


5 




Zinkoxid 


5 


5 


5 


5 




Stearinsaure 


2 


2 


2 


2 


25 


TMQ 4) 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 




6PPD 5) 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


30 


Schwefel 


5 


5 


5 


5 




CBS 6) 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


1C 


Cohedur H 30 7> 


3 


0 


3 


0 



1) = SMR 5 (Standard Malaysian Rubber) 

2) = Kondensationsprodukt aus t-Butyiphenol und Acetylen 

3) = AbgekuhLte Schmelze aus 66,5% Resorcin und 33,5 Stearinsaure (Cohedur® RS der Bayer AG) 

4) = Weichmacher auf Mineralolbasis 

40 5) = 2,2,4-Trimethyl-l,2-dihydrochinolin (Vulkanox® HS der Bayer AG) 

6) =s N-1 ^-Dirnethylbutyl-N-phenyl-p-phenylendiamin (Vulkanox® 4020 NA der Bayer AG) 

7) = 3Sr-Cyclohexyl-2-benzthiazylsulfenamid (Vulkacit® C2 der Bayer AG) 

8) = Hexamethylentetramin mit 3 Gew.-% amorpher Kieselaure (Cohedur® H 30 der Bayer AG) 

45 [0048] Zur Charakterisierung der Eigenschaf ten des unvernetzten Compounds werden folgende MessgroBen herange- 
zogen: Mooneyviskositat. ML 1+4 (100°C); Mooneyrelaxation MR 30 und Mooney scorch bei 130°C bestimrnt. 



Mischungs-Nr.: 


5 


6 


7 


8 


ML 1 + 4 (100°C) [ME] 


15,9 


22,3 


20,4 


28,1 


MR 30 [%] 


1,3 


1,3 


1,0 


2,1 



55 [0049] Auf der Basis o. g. Compounds werden nach 15 Min, Vulkanisationszcit bei 165°C folgende Prufcrgcbnissc cr- 
haiten: 
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Misehungs-Nr. : 


5 


6 


7 


8 


Zugfestigkeit [MPa] 


6,4 


5,5 


12,4 


11,9 


Bruchdehnung [%] 


160 


165 


250 


255 


Spannungswert/50% [MPa] 


1,6 


1,3 


2,4 


2,0 


Spannungswert/100% [MPa] 


3,5 


2,6 


4,4 


3,4 


Harte Shore A, 23°C 


65 


61 


74 


68 


Harte Shore A, 70°C 


64 


61 


67 


63 


Rilckprallelastizitat, 23°C [%] 


58 


60 


33 


35 


Rflckprallelastizitat, 70°C [%] 


73 


76 


60 


65 


Goodrich Flexometer delta T [°C] 


6,0 


5,3 


10,6 


9,0 


Goodrich Flexometer T [°C] 


110,6 


106,4 


118,5 


117,7 


tan§/60°C 


0,027 


0,017 


0,079 


0,053 


Sioo x D 


560 


429 


1100 


867 



Patentanspriiche 

1. Kautschukmischungen bestehend aus nicht vemetzten, doppelbindungshaltigen Kautschuken (A), vernetzten 
Kautschukpartikeln (B) sowie Phenolharzedukten oder kondensierten Phenolharzen (C), wobei die doppelbin- 
dungshaltigen Kautschuke (A) in Mengen von 100 Gew.-Teilen, die vemetzten Kautsehukpartikel (B) in Mengen 
von 10 bis 150 Gew.-Teilen und die Phenolbarzedukte oder kondensierten Phenolharze (C) in Mengen von 0,1 bis 
50 Gew.-Teilen vorhanden sind. 

2. Kautschukmischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die doppelbindunghaltigen Kautschuke 
(A) NR., ER, BR, SBR, SIBR sind. 

3. Kautschukmischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Kautschukgele (B) CR-, NBR- t 
SBR-, BR-, NR-Gele sind. 

4. Kautschukmischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente (C) die Phenolharze- 
dukte Phenol, Resorcin und Formaldehyd eingesetzt werden. 

5. iCautschukmischungen nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass Formaldehyd in der Form von Parafor- 
maldehyd oder Hexamethyientetramin eingesetzt wird. 

6. Kautschukmischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass als Komponente (C) kondensierte Phe- 
noharze auf Basis von Phenol und/oder Resorcin und Formaldehyd eingesetzt werden. 

7. Kautschukmischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie noch zusatzlich Fullstoffe sowie 
Kautschukhilfsmittel enthalten. 

8. Kautschukmischungen nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass sie als zusatzliche Fullstoffe Kieselsaure 
enthalten. 

9. Kautschukmischungen nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Kieselsaure mit Bis(tri-ethoxy-silyl- 
propyi-disulfan) [Si®69 der Fa. Degussa-Huls] aktiviert wird. 

10. Verwendung der Kautschukmischungen nach Anspruch 1 zur Herstellung von Kautschukvulkanisaten bzw. von 
Kautschukformkorpcm allcr Art. 
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